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Chip card for use as a check, electronic travel, phone or car park card 
and for access controls or pay-TV etc. 
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a liquid crystal (LC) display, containing 
a flat photovoltaic cell as a self-sufficient source of energy. 

USE - The use of the following is claimed: (a) photovoltaic cells 
as described in these chip cards, (b) spirobif luorene compounds (I) in 
these chip cards and (c) ferroelectric LC mixtures as above for LC 
displays in these chip cards. Applications include access controls, 
check cards, electronic travel cards, phone cards, car park cards, 
electronic wallets and pay-TV. 

ADVANTAGE - The use of a photovoltaic cell., on.-the-.chip_.card 

provides sufficient energy for the continuous operation of bistable 
displays and also non-bistable displays such as thin film transistor 
and LED displays. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows a cross-section of 
photovoltaic cell. 

conductive base electrode or contact (metal or ITO) (11) 
light -absorbing semiconductor layer (12) 
chromophore layer (13) 

charge transfer layer with hole conductor (14) 
counter-electrode (metal or conductive glass etc.) (15) 
insulating layers (16,17) 
pp; 16 DwgNo l/l 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - IMAGING AND COMMUNICATION - Preferred Component: 
The cell is a dye-sensitized electrochemical photovoltaic cell, 
preferably with a charge transfer layer containing a hole -conducting 
material, especially in the form of an amorphous solid. The voltage 
drop across the charge transfer layer is not more than 500 mV. The 
photovoltaic cell (1) comprises a conductive, transparent base (11) 
with a layer (12) of nanoporous metal oxide semiconductor with a band 
gap of at least 3 eV, a chromophore layer (13), a charge transfer layer 
(14) containing a hole conductor, a counter-electrode (15) on one side 
and optionally outer layers of electrically insulating material (16, 
17) on both sides. 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Components: Suitable hole conductors 
are spiro or hetero-spiro compounds, especially spiro-bif luorene 
derivatives of formula (I) . 

Q=carbon or silicon, preferably C; 

K, L, M, N=Ar» - (Het)m- (CH=CH)n-, Rl- (Het)m- (CH=CH)n-, 
Ar- (CH=CH)n- (Het)m-, Rl- (CH=CH)n- (Het)m-, Rl- (Het)p- (CH=CH)n- (Het)m- or 
-NR2R3 ; 

Ar 1 and Het=structural units as shown; 

R=as K, L, M, N or H, alkyl, alkoxy or ester with 1-22 (preferably 
1-15, most preferably 1-12) carbon atoms, -CN, -NR2R3, Ar or OAr; 
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Ar=phenyl, biphenyl, 1- or 2-naphthyl, 2-thienyl, 2 -fury 1 or 
9-anthryl (all optionally with one or two groups R) ; 
m, n, p=0, 1, 2 or 3; 
X, Y=CR or N; 

Z=0, S, NR1, CR1R4 , -CH=CH- or -CH=N-; 
Rl, R4»as R; and 

R2, R3=H, 1-22C alkyl, Ar or 3 -me thy 1 phenyl . 

The LC display contains a ferroelectric LC mixture containing 
compound (s) selected from: 

(A) phenyl -aza-aryl derivatives of formula R1-A1-A2-R2 (II); 

(B) 5-alkyl-thiophene-carboxylic acid esters (III) ; 

(C) Schiff bases of formula Rl - (A) a- (Ml) b- (A) c- (M2) d- (A) c-R2 (IV); 

and 

(D) 4-cyano-cyclohexanes of formula (V). 

Rl, R2=(in II) 1-15C alkyl (optionally with 1 or 2 nonadjacent, 
non-terminal CH2 groups replaced by O, S, CO, OCO, COO, OCOO, COS, SCO, 
CH(halogen), CHCN and/or -CH=CH- and optionally with 1, several or all' 
H atoms replaced by F) , (in III) 1-22C linear or 3-22C branched alkyl 
(optionally with CH2 group (s) replaced by O, OCO or COO and optionally 
F-substituted as for II) , (in IV and V) as for (III) except that CH2 
groups may be replaced by 0, CO, COO, OCO or OCOO; 

Al=l, 4 -phenylene, trans-1, 4-cyclohexylene or a single bond in (II) 
with A2=-Py-Phe-, -Pm-Phe-, -Phe-Py-, Phe-Pm- or -2-Pm-; 

Py=pyridine-2,5- or 5,2-diyl; 

Pm=pyrimidine-2, 5- or -5,2-diyl; 

Phe=l , 4 -phenylene ; 

Z-OCO, COO, SCO, COS, CH20, OCH2 or -CH2CH2-; 

Al, A2, A3 (in (III and V) =1 , 4 -phenylene or pyridine-2 , 5-diyl (both 
optionally with 1 or 2 H replaced by F) , trans- 1 , 4-cyclohexylene 

(optionally _s_ub_stituted ..with 1 ,or.._2 CN and/or .CH3.J-. or 

(1,3,4) -thiadiazole-2, 5-diyl; 

Ml, M2=COO, OCO, CH20, OCH2 , -CH2CH2 - or -CH=N- (in III and V) (in 
IV, these groups may be COO, OCO or -CH-N-, provided that at least one 
is -CH=N-) ; 

A=l, 4 -phenylene; and 

a, b, c, d, e=0 or 1 (in IV, a + c + e=2 or 3 and b + d=l or 2) . 

Preferred LC mixtures comprise 5-53 wt . % of 2-9 compounds from 
group (A) and 1-43 wt.% of 1-5 compounds from groups (B) , (c) and (D) . 
Twelve other types of preferred components of the LC mixture are also 
included in the description. 

Preparation: Preferred 9, 9 • -spirobif luorenes (I) are described in 
WO 97/10617. 

.Title Terms: CHIP; CARD; CHECK; ELECTRONIC; TRAVEL; TELEPHONE; CAR; PARK- 
CARD; ACCESS; CONTROL; PAY; TELEVISION 
Derwent Class: E19; L03; T04; Ull; U12; U14 
International Patent Class (Main) : G06K- 019/067 

International Patent Class (Additional): C09K-019/34; C09K-019/40- 

C09K-019/42; H01L-031/0256 ; H01L-051/30 
File Segment: CPI; EPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : E05-E01; E06-H; E07-H; E08-D03; L03-G05B 
Manual Codes (EPI/S-X) : T04-K01; U11-A03A; U11-D01A7; U12-A02A2Q; 

U12-A02A4E; U14-H01D; U14-K01A2D; U14-K01A4A 
Chemical Fragment Codes (M3) : 

*01* F012 F0I5 F431 F541 G013 G019 G100 H521 H541 H715 H721 H722 J011 
J211 J221 J290 L921 L922 Mill M113 M119 M123 M135 M136 M210 M211 
M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 M226 M231 
M232 M233 M240 M280 M281 M282 M311 M312 M320 M321 M332 M342 M373 
M391 M413 M510 M521 M531 M532 M540 M782 M904 M905 Q334 Q454 R043 
0009-67003-K 0009-67003-M 
*02* F012 F015 F431 F541 G013 G035 Gill G563 H521 H561 H715 H721 H722 
J011 J211 J221 J290 L921 L922 M113 M116 M119 M126 M135 M136 M210 
M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 M226 
M231 M232 M233 M240 M280 M281 M282 M311 M312 M320 M321 M332 M342 
M373 M391 M413 M510 M521 M530 M531 M541 M782 M904 M905 Q334 Q454 
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R043 0009-67002-K 0009-67002-M 
*03* B614 B720 B744 B831 B840 D010 D011 D019 D020 D022 D023 D029 D040 
D041 D049 F010 F019 F020 F029 G001 G010 G011 G012 G013 G019 G020 
G021 G022 G029 G031 G039 G040 G041 G100 Gill G112 G113 G221 G299 
G310 G399 H100 H101 H102 H103 H121 H122 H123 H141 H142 H143 H521 
H522 H523 H541 H542 H543 H715 H721 H722 H723 J011 J012 J013 J014 
J231 J232 L143 L199 M112 M114 M115 M11S M119 M121 M122 M123 M124 
M125 M126 M129 M135 M139 M141 M143 M149 M210 M211 M212 M213 M214 
M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 M226 M231 M232 M233 M240 
M272 M273 M280 M281 M282 M283 M311 M312 M313 M314 M315 M320 M321 
M322 M323 M331 M332 M333 M340 M342 M411 M412 M413 M414 M510 M511 
M512 M513 M520 M521 M522 M523 M530 M531 M532 M533 M540 M782 M904 
M905 Q454 R043 0009-67001-K 0009-67001-M 03067 06706 09465 

*04* F010 F012 F015 F019 F020 F029 F431 F499 F541 F599 F730 F799 G001 
G013 G014 G015 G016 G017 G019 G035 G038 Gill G112 G113 G563 H521 
H522 H541 H542 H601 H608 H609 H621 H622 H623 H641 H642 H643 J011 
J012 J211 J212 J221 J222 J231 J232 KO LI L142 L144 L199 L355 L399 
L910 L921 L922 L941 L943 L999 Ml Mill M113 M116 M119 M121 M123 M126 
M129 M134 M135 M136 M139 M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 
M221 M222 M223 M224 M225 M226 M231 M232 M233 M240 M280 M281 M282 
M283 M311 M312 M320 M321 M322 M332 M342 M373 M391 M392 M413 M414 
M510 M520 M521 M522 M523 M530 M531 M532 M533 M541 M782 M904 M905 
Q334 Q454 R043 0009-67006-K 0009-67006-M 03067 06706 09465 00090 

*0S* G013 G019 G100 J011 J231 KO L3 L355 L399 Ml M121 M129 M134 M136 M139 
M210 M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 
M226 M231 M232 M233 M240 M280 M281 M282 M320 M414 M510 MS20 M532 
M533 M540 M782 M904 M905 Q334 Q454 R043 0009-67005-K 0009-67005-M 
03067 06706 09465 00090 °'vu=> n 

*06* F010 F012 F015 F019 F020 F029 F211 F431 F499 F730 F799 G001 G003 

G013..G014 G01S G016 GO17...G019 G035-.G039 jGOSu -G.1XX0-G111 G112 G553 - 

G563 G599 H521 H522 H541 H542 H561 H562 H601 H608 H609 H621 H622 
H623 H641 H642 H643 JO J011 J012 J013 J2 J211 J212 J221 J222 J231 
J232 J241 J242 J251 J252 L144 L199 L355 L399 L910 L922 L941 L999 Ml 
Mill M113 M116 M119 M121 M123 M126 M129 M134 M135 M136 M139 M210 
M211 M212 M213 M214 M215 M216 M220 M221 M222 M223 M224 M225 M226 
M231 M232 M233 M240 M280 M281 M282 M283 M311 M312 M320 M321 M322 
M332 M342 M373 M391 M392 M413 M510 M521 M522 M523 M530 M531 M532 
MS33 M540 M541 M542 M543 M782 M904 M90S Q334 Q454 R043 0009-67004-K 
0009-67004-M 03067 06706 09465 00090 
Ring Index Numbers: ; 03067; 06706; 09465; 00090; 00090 
Generic Compound Numbers: 0009-67003-K; 0009-67003-M; 0009-67002-K- 

0009-67002-M; 0009-67001-K; 0009-67001-M; 0009-67006-K; 0009-67006-M- 
0009-6700S-K; 0009-67005-M; 0009-67004-K; 0009-67004-M 
Key Word Indexing Terms: 

*01* 0009-67002-CL 0009-67001-CL 0009-67006-CL 0009-67005 -CL 
0009-67004-CL 0009-67003-CL 
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Multilayer photovoltaic and photoconductive device 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Chipkarte mit Anzeigevorrichtung und autarker Energieversorgung 

® Die Erfindung betrifft eine Chipkarte mit einem Flussig- 
keitsdispiay und zu dessen autarker Energieversorgung 
eine flachige photovoltaische Zelle. Vorzugsweise ist die 
photovoltaische Zelle eine farbstoffsensibilisierte elektro- 
chemische photovoltaische Zelle mit einer Ladungstrans- 
portschicht, die ein Lochleitermaterial enthalt. Besonders 
bevorzugt werden als Lochleitermaterial eine oder meh- 
rere Spiro- oder Hetero-Spiroverbindungen, insbesonde- 
re Spirobifluorene, eingesetzt. 
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Beschreibung 

Unter einer Chipkarte versteht man eine Karte, ublicherweise aus Kunststoff und im Kreditkartenformat, versehen mit 
einem integrierten Schaltkreis, welcher Informationen eleklronisch speichern kann, und Mitleln zur Informationsubertra- 
5 gung zwischen der Karte und einem eleklronischen Lese- und/oder Schreibsystem. Eine Smartcard ist eine Chipkarte, die 
Mittel zur Konlrolle des Zugriffs auf die auf der Karte gespeicherten Informationen enthalt. Beispielsweise kann dieses 
Mittel ein integrierter Schaltkreis sein, durch den kontrolliert wind, wer die gespeicherten Informationen zu welchem 
Zweck verwendet. Dadurch kann die Datensicherheit erhoht werden. 

Chipkarten beziehungsweise Smartcards sind, beispielsweise als Telefon- oder Kreditkarten, "Medicards", 
10 "Cashcards" und als Ausweise fur Zugangskontrollen, bereits in vielfaltigem Einsatz. Fiir die nahe Zukunft erwartet man 
ein weiteres Vordringen dieser Technologien in Bereiche wie den Ersatz von Bargeld durch die elektronische Briefta- 
sche, die Verwendung als Fahrkarte oder fur Pay-TV. 

Wunschenswert fur Chipkarten ist eine sichtbare elektronische Anzeige (Display) auf der Karte, die Informationen, 
beispielsweise uber Fullstande und Restbetrage, oder Datumsangaben, liefert. \forgeschlagen worden ist die Benutzung 
IS von bistabilen Anzeigen, wie oberflachenstabilisierte ferroelektrische FlOssigkristalldisplays (Surface Stabilized Ferroe- 
lectric Liquid Crystal Displays, SSFLCD) und bistabil nematische Anzeigen (siehe E. Luder et al. 1997 International 
Symposium, Seminar & Exhibition, Society of Information Display, Boston, Massechusetts, Artikel 9.4, SID 97 DI- 
GEST, S. 109 bis 112) sowie oberflachen- oder polymerstabilisierte cholesterische Texturen (SSCT beziehungsweise 
PSCT). Nachteilig ist, da8 die dargestellte Information nicht ohne eine externe Energiequelle verandert werden kann, 
20 was eine Minderung der Anwendungsbreite z. B. von Smartcards darstellt. Weder die Dicke noch die Herstellkosten ei- 
ner Karte erlauben jedoch den Einbau einer Batterie. Es besteht daher ein hoher Bedarf an einer altemativen autarken 
Energieversorgung, urn die Chipkarte von der extemen Energieversorgung, beispielsweise durch ein Schreib/Lesegerat, 
zur Aktualisierung der dargestellten Information unabhangig zu machen. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Chipkarte mit Anzeigevorrichtung und autarker Energieversorgung, welche die 
25 kontinuierliche Anzeige von sich verandemden Informationen ermoglicht, bereitzustellen. 

Gelost wind die Aufgabe durch eine Chipkarte, enthaltend ein Flussigkristalldisplay und zu dessen autarker Energie- 
versorgung eine flachige photovoltaische Zelle. 

Es wurde gefunden, daB durch den Einsatz einer photovoltaischen Zelle auf der Chipkarte genug Energie bereitgestellt 
werden kann, damit bistabile Anzeigen kontinuierlich betrieben werden konnen. Ferner ermoglicht die autarke Energie- 
30 versorgung durch eine photovoltaische Zelle auch den Betrieb von nicht-bistabilen Anzeigen, wie TFT- (Thin Film Tran- 
sistor)-Anzeigen und lichtemittierende Anzeigen, z. B. LED-Anzeigen. 

Unter einer photovoltaischen Zelle versteht man ein Bauelement, in dem Licht direkt in elektrische Energie umgewan- 
delt wird. Es enthalt neben zwei Elektroden mindestens eine lichtabsorbierende Schicht und eine Ladungstransport- 
schicht. Handelt es sich beim Licht um Sonnenlicht, so spricht man von einer Solarzelle. Die heute noch iiberwiegend 
35 verwendeten Solarzellen enthalten ublicherweise als lichtabsorbierende Schicht ein Halbleitermaterial, in den meisten 
Fallen Silicium, das fur diese Anwendung allerdings hochsten Anspruchen an die Reinheit und Qualitat der Verarbeitung 
genugen muB. Dadurch sind derartige Solarzellen teuer. 

Bevorzugt wird daher als photovoltaische Zelle eine farbstoffsensibilisierte elektrochemische photovoltaische Zelle 
eingesetzt. Eine farbstoffsensibilisierte photovoltaische Zelle verwendet als Halbleiter ein Material mit sehr groBer 
40 Bandlucke, wie Titandioxid. Ein solcher Halbleiter absorbiert das Sonnenlicht nur wenig, hierfur wird auf den Halbleiter 
ein Farbstoff (Chromophor) aufgetragen. Wird in einem Farbstoffmolekul ein Photon absorbiert, so bewirkt dieses die 
Anregung eines Elektrons in den niedrigsten unbesetzten Molekulzustand. Aus diesem kann es dann in das Leitungsband 
des Halbleiters injiziert werden. Der Halbleiter dient also Uberwiegend dem Transport von Elektronen. Hierfur ist keine 
besondere Reinheit und Perfektion des Materials notwendig. Es kann z. B. aus einer Pulversuspension einfach auf elek- 
45 trisch leilfahiges Glas gestrichen werden. 

Besonders bevorzugte Chipkarten enthalten eine photovoltaische Zelle, welche eine Ladungstransportschicht, die ein 
Lochleitermaterial enthalt, aufweist Solche photovoltaischen Zellen haben den \forteil, dafi sie keinen fliissigen Elektro- 
lyten enthalten. Dadurch genugen sie eher den Anforderungen an das Eigenschaftsprofil von Chipkarten, insbesondere 
den Anforderungen an Druck- und StoBfestigkeit und Biegsamkeit. 
50 Bei dem Ladungstransport zwischen Halbleiter/Chromophor-Schicht und Gegenelektrode durch eine Elektrolytlosung 
tritt femer das Problem auf, daB das Elektron durch die Diffusion von Ionen an den Farbstoff zuriickgefuhrt werden muB. 
Dadurch kommen nur Redoxsysteme in Frage, die klein genug sind, um in die Poren der nanoporosen Metalloxid-Halb- 
leiterschicht einzudringen. Selbst bei dem bisher besten Redox- System, I2/I3" gehen ungefahr 40% der theoretisch zur 
Verfugung stehenden Energie als Warme verloren, und der Wirkurigsgrad die Energiekonversion ist auf ca. 10% im Son- 
55 nenlicht begrenzL Durch die Verwendung des Lochleitermaterials anstelle des Elektrolyten ist der Ladungstransport 
nicht mehr durch die Diffusion der Ionen begrenzL Zusatzlich konnen die relevanten Energieniveaus der Schicht so an- 
gepaBt werden, daB der Wirkungsgrad fur Sonnenlicht auf > 18% verbessert werden kann. 

Als Lochmaterial im Sinne der Erfindung gilt ein Material, das eine positive Ladung leiten kann, die durch das Fehlen 
eines Elektrons zustande kommt, wobei Massentransport und Ladungstransport entkoppelt sind. 
60 Allgemein eignen sich elektronenreiche, vorzugsweise organische Verbindungen, die, vorzugsweise reversibel, oxi- 
dierbar sind. Es wird allgemein angenommen, daB der Ladungstransport in einem organischen Lochleitermaterial uber 
die Bildung von Radikalkationen erfolgt 

Das Oxidationspotential ist dabei in weiten Bereichen variabel und kann an die spezifischen Energieniveaus des Halb- 
leiters oder Sensibilisators angepafit werden. Es liegt vorzugsweise zwischen dem Energieniveau des Grundzustands und 
65 700, vorzugsweise 400, besonders bevorzugt 300 mV oberhalb des Grundzustands. 

Bevorzugt sind Lochleitermaleri alien, bei denen kein Massentransport stattfindet, beziehungsweise bei denen La- 
dungs- und Massentransport vollig entkoppelt sind. 

Weiterhin bevorzugt sind feste, insbesondere amorphe Lochleitermaterialien. 
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Dabei ist es im Sinne der Erfindung bevorzugt, da8 die erfindungsgemaBe Lochleiterschicht amorph praparierbar ist, 
d. h. im amorphen Zustand in der erfindung sgemaBen photovoltaischen Zelle aufgebracht wird. 

Der Ausdruck "amorph" dient zur Zustandsbeschreibung von Festkorpern, deren molekulare Bausteine nicht in Kri- 
stallgittern, sondern regellos angeordnet sind. Anders als in einem Kristall, bei dem zwischen den Atomen eine Nahord- 
nung (d. h. konstante Abstande zu nachsten Nachbaratomen) und eine Fernordnung (regelmaBiges Wiederholen eines 
Basisgitters) existieren, liegt im amorphen Zustand nur eine Nahordnung vor. Der amorphe Stoff besitzt keine pbysika- 
lisch ausgezeichnete Richtung; er ist isotrop. Alle amorphen Stoffe streben unterschiedlich stark den energetisch gtinsti- 
gen kristallinen Zustand an. Bei Beugung von Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlen zeigen sich beim amorphen 
Festkorper keine scharfen Interferenzringe, wie bei einem Kristall, sondern nur diffuse Interferenzringe bei kleinen Beu- 
gungswinkeln (Halos). 

Der amorphe Zustand ist somit klar von kristallinen, fliissigen oder auch flussigkristallinen Zustanden unterschieden. 

Besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die in organischen Losungsmitteln ioslich sind, sowie Lochleiterma- 
terialien, die schmelzbar sind. Beispiele fiir organische Losungsmittel sind Chloroform, Benzol, Chlorbenzol, Cyclo- 
hexanon, Toluol, Tetrahydrofuran, Anisol, Cresol, Xylol, Methyilactat, Methyienchlorid, Hexan oder andere aliphati- 
sche, aromatische oder alkoholische Losungsmittel. Es reicht fiir die Herstellung einer erfindungsgemaBen Lochleiter- 
schicht aus, wenn das Lochleitermaterial in einem organischen Losungsmittel Ioslich ist oder schmelzbar ist. Loslich im 
Sinne der Erfindung bedeutet dabei eine Loslichkeit von mindestens 1,0 gA bei 25°C in einem organischen oder anorga- 
nischen Losungsmittel, vorzugsweise in einem der oben aufgefUhrten Losungsmittel. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, die anhand ihrerGroBe in die Poren einer rauhen Halblei- 
terschicht eindiffundieren konnen. 

Dazu ist es bevorzugt, daB die Molekiile der Lochtransportschicht eine vergleichbare molekulare Dimension wie die, 
gegebenenfalls verwendeten, Molekiile eines Sensibilisalors aufweisen, damit die Lochleitermolekule in engen Kontakt 
mit den in den Poren der Halbleiteroberflache sitzenden SensibilisatormolekUlen kommen konnen. Besonders bevorzugt 
sind die Lochleitermolekule weniger als den Faktor 20, ganz besonders bevorzugt 10, grbBer als entspechende Sensibi- 
lisatormolekiile. Ganz besonders bevorzugt sind Lochleitermaterialien, bei denen der Spannungsverlust uber die Loch- 
leiterschicht bei Bestrahlung mit SonnenUcht < 500 mV, vorzugsweise < 50 mV, besonders bevorzugt < 20 mv ist. 

Die Lochleiterschicht weist im allgemeinen eine Dicke von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15 um auf. 

Die Ladungstragerbeweglichkeit des Lochleitermaterials betragt vorzugsweise mindestens 10* 5 cm 2 A^s, insbesondere 
10" 3 bisl0cm 2 A^s. 

Als Lochleitermaterialien bevorzugt sind Spiro- und Heterospiroverbindungen der Formel 



wobei 

\^ C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si oder Ge, besonders bevorzugt C oder Si und insbesondere C und 
K l und K 2 unabhangig voneinander konjugierte Systeme bedeuten. 

Spiroverbindungen sind Verbindungen, in denen zwei Ringsysteme durch ein einziges, vierbindiees Atom verkniipft 
sind. Dieses Atom wird als Spiroatom bezeichnet, wie im Handbook of Chemistry and Physics 62r Ed. (1981-2), CRC 
Press, S. C-23 bis C-25 ausgefuhrt ist. Der Begriff Spiroverbindung bedeutet im Sinne der Erfindung monomere und po- 
lymere Carbospiro- und Heterospiroverbindungen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind o^'-Spirobifluorenderivate der Formel 



wobei 

V die oben angegebenen Bedeutungen hat und wobei die Benzogruppen unabhangig voneinander substituiert undl oder 
anelliert sein konnen. 
Besonders bevorzugt sind Spirobifluorenderivate der Formel (I) 
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15 




(D 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben: 

\|f ist C, Si, Ge oder Sn, vorzugsweise C, Si, Ge, besonders bevorzugt C, Si, insbesondere C, 
20 K, L, M, N sind gleich oder verschieden und bedeuten eine Gruppe der Formeln 



25 




X-Y 



>-<:> 



m J n 




30 



35 



40 



a; 



X r 1 




X-Y 



m 



J n 



X-Y 

v 



J m 



45 



50 



55 



60 



65 



,-Y 



L -» n 



X-Y 



m 



R kann, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist Wasserstoff, eine lineare oder 
verzweigte Alkyl-, Alkoxy- oder Carboalkoxygruppe mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 12 
C- Atomen, -CN, -NQ2, -NR l R 2 , -Ar oder -O-Ar; 

Ar ist Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, wobei jede dieser Gruppen einen oder zwei Re- 
ste R tragen kann; 

m, n, p sind jeweils unabhangig 0, 1, 2 oder 3; 
X, Y sind jeweils unabhangig = CR- oder = N-; 
Z ist -O-, -S-, -NR., CRR-, -CH=CH-, -CH=N; 

R l und R 2 sind Wasserstoff, lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 22 C-Atomen, -Ar oder 3-Methylphenyl. 
Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind in der WO 97/10617 beschrieben. 
Bevorzugte Chipkarten enthalten eine photovoltaische Zelle, die aufgebaut ist aus 

- einem leitenden, lichtdurchlassigen Trager (11), 

- einer auf dem TVager (11) aufgebrachten Schicht (12) aus einem nanoporosen Metalloxid-Halbleiter mit einer 
Bandlucke von mindestens 3 eV, 

- einer auf der Halbleiterschicht (12) aufgebrachten Chromophorschicht (13), 

- einer auf der Chromophorschicht (13) aufgebrachten Ladungstransportschicht (14), enthaltend ein Lochleiterma- 
terial, 
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- einer auf die Ladungstransportschicht (14) aufgebrachten Gegenelektrode (15), und 

- gegebenenfalls die photo vollaische Zelle nach oben und unten begrenzenden Schichten (16) und (17) aus einem 
elekthsch isolierenden Material. 

Die Bezugszeichen beziehen sich auf die in Fig. 1 dargestellte bevorzugte Ausfuhrungsform der in den erfindungsge- 
maBen Chipkarten eingesetzten photovollaischen Zellen. 

Auf einem leitenden Trager U, der als Elektrode beziehungsweise Kontakt dienen kann und beispielsweise aus einem 
Metall oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) besteht, ist als lichlabsorbierende Schicht ein Halbleiter 12 aufgebracht, der vor- 
zugsweise eine Oberflache mit einem Rauheilsfaktor > 1 hat. 

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemaBe Zelle auf der Oberflache des Halbleiters einen Chromophor, hier als Chro- 
mophorschicht 13 dargestellt Die Bezeichnung "lichtabsorbierende Schicht" umfaBt im Sinne der Erfindung sowohl eine 
Halbleiterschicht als auch eine Kombination Halbleiter/Chromophor, auch wenn die eigentliche Absorption in diesem 
Fall nahezu ausschlieBlich durch den Chromophor erfolgt. Daran schlieBt sich die Ladungstransportschicht 14 an, die ein 
Lochleitermaterial enthalt Sie wird auf der einen Seite durch die Gegenelektrode 15 begrenzt, die beispielsweise aus ei- 
nem leitfahigen Gias, leitfahig beschichtetem Kunststoff, aus Metall oder einem anderen leitfahigen, vorzugsweise licht- 
durchlassigen, Material bestehen kann. Die Zelle 1 ist vorzugsweise oben und unten durch je eine isolierende Schicht 16 
beziehungsweise 17 abgeschlossen. Sie kann einen, in der Figur nicht gezeigten, seitlichen AbschluB enthalten, bei- 
spielsweise einen Rahmen aus einem elektrisch isolierenden Material, wie Kunststoff oder Glas. Durch die Verwendung 
eines Lochleitermaterials anstelle des flOssigen Elektrolyten ist ein derartiger seitlicher Rahmen aber nicht grundsatzlich 
notwendig. Zumindest eine Seite der Zelle muB fur das in elektrische Energie umzuwandelnde Licht durchlassig sein, so 
daB dieses zu dem Chromophor beziehungsweise dem Halbleiter gelangen kann. 

Die Zelle enthalt daruber hinaus Vorrichtungen zur Abnahme des von der Zelle erzeugten elektrischen Stroms. 
^ Die in den erfindungsgemaBen Chipkarten eingesetzten photovoltaischen Zellen enthalten als lichtabsorbierende 
Schicht vorzugsweise einen Halbleiter, der eine sehr groBe Bandliicke, von besonders bevorzugt mindestens 3 ,0 Elektro- 
nenvolt, aufweist. 

Damit eignen sich vorzugsweise Metalloxid-Halbleiter, insbesondere die Oxide der Ubergangsmetalle, sowie der Ele- 
mente der dritten Hauptgruppe und der vierten, funften und sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems der Ele- 
mente) von Titan, Zirkon, Hafnium, Strontium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Mo- 
lybdan, Wolfram, aber auch Oxide von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perovskite wie SrTi0 3 , CaTi0 3 , oder Oxide von 
anderen Metallen der zweiten und dritten Hauptgruppe oder Mischoxide oder Oxidgemische dieser Metalle. Es kann 
aber auch jedes andere Metalloxid mit Halbieitereigenschaften und groBem Energieabstand (Bandliicke) zwischen Va- 
lenzband und Leitungsband verwendet werden. Besonders bevorzugt als Halbleitermaterial ist Utandioxid. Der Halblei- 
ter weist vorzugsweise einen Rauheitsfaktor von groBer als 1, besonders bevorzugt von groBer als 20, ganz besonders 
von groBer als 150 auf. Der Rauheitsfaktor ist definiert als das Verhaltnis einer wirklichen/effektiven Oberflache zur Fla- 
che der Projektion dieser Oberflache eines Korpers, in diesem Fall also der Oberflache des Halbleiters. Der Rauheitsfak- 
tor ist z. B. in F. Kohlrausch, Praktische Physik, Band 1, S. 397 (Stuttgart: B. G. Teubner, 1985) beschrieben. 

Die Empfindlichkeit, d. h. die photoelektronische Ausbeute fur sichtbares Licht, also auch fur Sonnenlicht, kann er- 
hoht werden, indem auf der Oberflache des Halbleiters sogenannte Chromophore, auch Sensibilatoren oder Dyes ge- 
nannt, als Ladungstrager chemisch an- oder eingelagert (chemisorbiert) werden. Die beiden Funktionen der Lichtabsorp- 
tion und der Ladungstrager-Trennung sind bei diesen photoelektronischen Systemen getrennt. Die Lichtabsorption wird 
vom Chromophor im Oberflachenbereich ubernommen, und die Trennung der Ladungstrager erfolgt an der Grenzschicht 
Halbleiter/Chromophor. 

Verschiedene Chromophore haben unterschiedliche spektrale Empfindlichkeiten. Die Wahl des Chromophors kann so- 
mit der spektralen Zusammensetzung des Lichts der Lichtquelle angepaBt werden, um die Ausbeute moglichst zu ver- 
groBera. Als Chromophore, d. h. Sensibilisatoren, eignen sich insbesondere die Komplexe von Obergangsmetailen vom 
Typ Metall (L3), Metall (L2) von Ruthenium und Osmium (z. B. Ruthenium-uis-(2,2>bipyridyl-(4,4)-dicarboxylate), 
Ruthenium-cis-diaqua-bipyridyl-Kompiexe, wie Ruthenium-cis-diaqua-bis-(2,2')-bipyridyl-(4,4 , )-dicarboxylate) sowie 
Porphyrine (z. B. Zink-tetra-(4-carboxyphenyl)-porphyrin) und Cyanide (z. B. Eisenhexacyanid-Komplexe) und Phtha- 
locyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberflache des Metalioxid-Halbleiters chemisorbiert, adsorbiert oder sonst- 
wie fest angelagert sein. GUnstige Resultate wurden beispielsweise mit Chromophoren erzieit, die mit Carbonsaure- oder 
Phosphonsaure-Liganden an die Oberflache des Metalioxid-Halbleiters gebunden sind. 

Als Elektrode 15 eignen sich stabile, metallisch leitende Substanzen, z. B. Au, Ag, Pt, Cu, oder andere Metalle. Es 
konnen aber auch fur einige Anwendungen vorzugsweise lichtdurchlassige leitfahige Substanzen, wie dotierte Metall- 
oxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid, Sb-dotiertes Zinnoxid oder Aldotiertes Zinkoxid verwendet werden. Dabei kann die 
Austrittsarbeit des verwendeten Elektrodenmaterials vorzugsweise an das Ionisationspotential des verwendeten Lochlei- 
termaterials angepaBt werden. 

Verfahren zum Herstellen von polykristallinen Metalloxid-Halbleiterschichten, besonders bevorzugte Chromophore 
sowie Verfahren zur Herstellung der in den erfindungsgemaBen Chipkarten eingesetzten photovoltaischen Zellen sind in 
der WO 97/10617 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBe Chipkarte enthalt ein Flussigkristalldisplay. Flussigkristalldisplays, insbesondere SSFLCDs 
sind bereits als pomputerdisplays im Einsatz. Die Verwendung in Chipkarten erfordert jedoch ein besonderes Eigen- 
schaftsprofil, das beispielsweise nach ISO 7816 neben der optischen Speicherfahigkeit Druck- und StoBfestigkeit, Bieg- 
samkeit, eine niedrige Adressierspannung, Lesbarkeit bei lageslicht und besonders geringe Dicke und Gewicht umfaBt. 

Das in den erfindungsgemaBen Chipkarten eingesetzte Display kann bei Spannungen von im allgemeinen < 15 V, be- 
vorzugt <5 V geschaltet werden, ist in einem breiten Temr^raturbereich beschreibbar und robust gegenuber alltagsiib- 
lichen Belastungen wie Druck, Biegung, Deformation oder thermischer Beanspruchung. Der Arbeitstemperaturbereich 
betragt im allgemeinen 0 bis 60°C, bevorzugt 10 bis 50°C, besonders bevorzugt 15 bis 40°C. 
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Arbeitsphasen sind bevorzugt S c *-, Si*-, S F *-, Sj*- oder S G *-Phasen, vorzugsweise S c *-, Si*- oder S F *-Phaseri, bo- 
sonders bevorzugt die Sc*-Phase. 

Der irn Russigkristalldisplay eingesetzte geneigt smektische, optisch aktive (ferroelektrische) Flussigkristall (FLQ 
kann sowohl aus einer Mischung niedermolekularer Verbindungen als auch aus einer einzigen Substanz bestehen. 
5 Im Falle von Mischungen enthalt eine nicht optisch aktive Basismischung, vorzugsweise in einem Anteil von 
> 50Gew.-%, einen oder mehrere optisch aktive Verbindungen (Dotierstoffe). 1st der Flussigkristall eine einzelne Ver- 
bindung, so muB diese selbst optisch aktiv sein. DerFLC weist im allgemeinen eine Spontanpolarisation von 0,1 bis 100 
nCfcm 2 , vorzugsweise 1 bis 60 nC/cm 2 , besonders bevorzugt 2 bis 40 nC/cm 2 auf. 

Die Flussigkristalhnischung enthalt im allgemeinen 1 bis 35, vorzugsweise 2 bis 25, besonders bevorzugt 4 bis 20 
10 Komponenten. Die Komponenten des FlUssigkri sails werden vorzugsweise ausgewahlt aus den bekannten verbindungen 
mit smektischer und/oder nematischer und/oder cholesterischer Phase. Dazu gehoren: 

- Derivate des Phenylpyrimidins, wie in WO 86/06401 und US 4,874,542 beschrieben, 

- metasubsutuierte Sechsringaromaten, wie in EP-A 0 S78 054 beschrieben, 
15 - Siliziumverbindungen, wie in EP-A 0 355 008 beschrieben, 

- mesogene Verbindungen mit nur einer Seitenkette, wie in EP-A 0 541 081 beschrieben, 

- Hydrochinonderivate, wie in EP-A 0 603 786 beschrieben, 

- Fhenylbenzoate und Biphenylbenzoate, wie bei P. Keller, Ferroeiectrics 1984, 58, 3; Liq. Cryst. 1987, 2, 63; Liq. 
Cryst. 1 989, S. 1 53 und J. W. Goodby et al.. Liquid Crystals and Ordered Fluids, BcL 4, New York 1 984 beschrieben, 

20 - Thiadiazole, wie in EP-A 0 309 S 14 beschrieben, 

- Biphenyle, wie in EP-A 207 712 oder Adv. Cryst Res. Appl. (Ed. Bata, L.) 3 (1980) beschrieben, 

- Phenylpyridine, wie in Ferroeiectrics 1996, 180, 269 oder Liq. Cryst. 1993, 14, 1169 beschrieben, 

- Benzanilide, wie in Liq. Cryst. 1987, 2, 757 oder Ferroeiectrics 1984, 58, 81 beschrieben, 

- Terphenyle, wie in Mol. CrysL Liq. Cryst. 1991, 195, 221; WO 89/02 425 oder Ferroeiectrics 1991, 114, 207 be- 
25 schrieben, 

- 4-Cyanocyclohexyle, wie in Freiburger Arbeitstagung Fliissigkristalle 1986, 16, V8 beschrieben, 

- 5-Alkylthiophencarbonsa'ureester, wie in J. L Butcher, Dissertation, Nottingham 1991 beschrieben, 

- 1,2-Diphenylethane, wie in Liq. Cryst. 1991, 9, 253 beschrieben. 

30 Als chirale, nicht racemische Dotierstoffe kommen beispielsweise in Frage: 

- optisch aktive Phenylbenzoate, wie bei P. Keller, Ferroeiectrics 1984, 58, 3 und J. W. Goodby et al., Liquid Cry- 
stals and Ordered Fluids, B<L 4, New York 1984 beschrieben, 

- optisch aktive Oxiranether, wie in EP-A 0 263 437 und WO 93/13093 beschrieben, 
35 - optisch aktive Oxiranester, wie in EP-A 0 292 954 beschrieben, 

- optisch aktive Dioxolanether, wie in EP-A 0 351 746 beschrieben, 

- optisch aktive Dioxolanester, wie in EP-A 0 361 272 beschrieben, 

- optisch aktive Tetrahydrofuran-2-carbonsaureester, wie in EP-A 0 355 561 beschrieben, und 

- optisch aktive 2-Fluoralkylether, wie in EP-A 0 237 007 und US 5,051,506 beschrieben. 

40 

Bevorzugte Komponenten der FlQssigkristallmischung sind solche der Gruppen A bis P: 

A. Phenylazaarylderivate der Formel (II) 

45 R*-A l -A 2 -R 2 (II) 
worin 

R l und R 2 jeweils Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminate CH 2 - 
Gruppen durch -O-, -S-, -CO-, -0-CO-, -CO-O-, -O-COO; -CO-S-, -SCO-, -CHHalogen, -CHCN- und/oder -CH=CH- 
50 ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A 1 bedeutet 1,4-Phenylen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder eine Einfachbindung, und A 2 




bedeutet, 

65 wobei Z -0-CO-, -CO-0-, -S-CO-, -CO-S-, -CH 2 0-, -OCH r oder -CHaCHr bedeutet 
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B. 5-Alkylthiophencarbonsaureester der Formel (HI) 

O 



(I") 



10 



in der bedeuten: 

R l , R 2 geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere nicht be- is 
nacnbarte -CH 2 Gruppen durch -0-, -OCX)- oder -CO-O- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen 

A\ A 2 , A 3 , sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Py- 
ndin-2,5-diyl, wobei em oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH, er- 20 
setzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M l , M 2 gleich oder verschieden, -CO-O, -OCO, -CH r O, -OCH 2 -, CH 2 -CH 2 -, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

C. Schiffsche Basen der Formel (TV) 25 

RH-A^C-M^C-A^C-M^C-AVR 2 (IV) 
in der bedeuten 

R l , R 2 gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 30 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO oder -OCO 
O ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A gleich 1,4-Phenylen, 

M , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH=N- mit der MaBgabe daB mindesten eine der Gruppen eleich 
-CH=N-ist, 6 35 

a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, dafia + c + e=:2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

D. 4-Cyanocyclohexyle der Formel (V) 

.CN 40 



/ vOIN 



(V) 

wobei bedeuten 

R l ,R 2 gleich oder verschieden, geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH r Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO oder -OCO 5( 
O ersetzt sein konnen, und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein kennen, 
A , A , A , sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Py- 
ndin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2^-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 er- 
setzt sein konnen, ( 1 ,3,4>Thiadiazol-2^-diyl, 55 
M l , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH r O, -OCH 2 -, -CH 2 -CH r , -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

E. Verbindungen mit nur einer Seitenkette der Formel (VI) 
R l (-A l ) a (-M l ) b (-A 2 ) c (-M 2 ) d (-A 3 ) c (-M 3 M-A 4 >H (VI) 60 
worin bedeuten:* 

R l : geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht be- 
nacnbarte und nicht terminale CH r Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO, -OCOO oder -Si(CH 3 ) 2 - ersetzt sein 65 
konnen und worin em, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 

A , A , A , A 4 gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F oder CN ersetzt sein kon- 
nen, Pyndin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrunidin-2^-diyl, wobei ein oder 



7 



25 



30 



40 



DE 198 22 024 A 1 

zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-CycIohexylen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl oder Naphthalin-2 6- 
diyl, 

M\ M 2 , M 3 gieich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH r O, -CH=N-, -OCH 2 -, -CH^r, 
a, b, c, d, e, f null oder eins, unter der Bedingung, daB die Summe aus a + c + e 0, 1 , 2 oder 3 ist; 

F. Metasubstituierte Verbindungen der Formel (VII) 

R 2 



10 



15 



65 



R\-A 1 ) a (-M 1 ) b (-A 2 ) c (-M 2 ) d (-A 3 ) e (-M 3 )f — </ % 



X4—X3 

(VII) 



worin bedeuten: 



20 R , R gieich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH r Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO, -OCOO 
oder -Si(CH 3 ) r ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alie H-Atome durch F ersetzt sein konnen, ' 
A , A , A gieich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt 
sein konnen, (1 ,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, und A 1 auch 



X 5 := X6 



35 M , M 2 , M 3 gieich oder verschieden, -O, -COO, -OCO, -CH r O, OCH 2 ; CH 2 -CHr, -CH=N- f 

X , X , X , X , X , X 6 , X 7 , X 8 CH oder N, wobei die Zahl der N Atome in einem Sechsring 0, 1 oder 2 betragt, 
a, b, c, d, e, f sind null oder eins, unter der Bedingung, daB die Summe aus a + c + e 0, 1, 2 oder 3 ist. 



G. Siliziumverbindungen der Formel (VIII) 
R l (-A 1 ) i (-M l ) k (-A 2 ) l (-M 2 ) m (-A 3 ) n -R 2 (VIH) 



worin bedeuten: 

R l geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 22 bzw, 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benach- 
45 barte und nicht terminale CHrGruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO oder -OCOO ersetzt sein konnen und worin 
ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein k6nnen, 

R 2 geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benach- 
barte CH r Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO oder -OCOO ersetzt sein konnen, mit der MaBgabe, daB eine, 
nicht an Sauerstoff gebundene, CH r Gruppe durch -Si(CH 3 )r ersetzt ist, 
50 A , A 2 , A 3 gieich oder verschieden 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans-1,4- 
Cyclohexylen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2^-diyl, wobei 
eiI J a % r H-Atome durch F ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-diyl, 

M M gieich oder verschieden -COO, -OCO, -CH r O, -OCH 2 -, -CH=N-, i, k, 1, m, n null oder 1, mit der MaBgabe, 
daBi + l + n = 2oder3ist 

55 

H. Hydrochinonderivate dar Formel (IX), 




(IX) 
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wobei bedeuten 

R\ R 2 : gleich oder verschieden geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bzw. 3 bis 16 vorzugsweise 1 bzw 3 bis 
10 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht benacbbarte und nicht terminate CH-rGruppen durch -O- -CO d(YX 
•COO, -O-COO, vorzugsweise -O-, -OCO, -CXKK ersetzt sein konnen, ' ' 

R 3 -CH 3 , CF 3 , oder -C 2 H 5 , vorzugsweise -CH 3 , CF 3 . 5 
A 1 , A 2 gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, trans- 1,4-Cyclohexylen, vorzugsweise 1,4-Phenylen. 

I. Pyridylpyrimidine der Formel (X), 

A-B sr^ 



A=B C=D 

15 



(XIII) 

wobei die Syrnbole und Indizes folgende Bedeutung haben 
* ein chirales Zentrum 

R l ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO-, -COO, -OCO, -OCOO oder -Si(CH 3 >2- ersetzt 



20 



25 



30 



(X) 

wobei bedeuten 

A gleich N und B gleich CH oder A gleich CH und B gleich N, C gleich N und D gleich CH oder C gleich CH und D 
gleich N, 

wobei eine oder zwei CH-Gruppen durch CF-Gruppen ersezt sein konnen, 

R l , R 2 gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CHrGruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO- oder -OCO 
O ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen. 

J. Phenylbenzoate der Formel (XI) 
R l (-A) a (-M l )b(-A) c (-M 2 ) d (.A) e -R 2 (XI) 
wobei bedeuten 

R\ R 2 gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw 3 bis 22 C-Atomen wobei 35 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO, -COO, -OCO- oder -OCO 
O ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, 
A gleich 1,4-Phenylen, 

M r , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO-, 

a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, da6a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

K. Optisch aktive Phenylbenzoate der Formel (XH) 
Rk-A^-M^-AM-M^C-AVR 2 (XH) 

45 

wobei bedeuten 

R l , R 2 gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei 
auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CH 2 -Gruppen durch -O-, -CO, -COO, -OCO- oder -OCO 
O ersetzt sein konnen, und worin wenigstens einer der Reste R l , R 2 eine verzweigte, optisch aktive Alkyleruppe ist 
A gleich 1,4-Phenylen, » ^ ©- rt~ » ^ 

M , M 2 gleich oder verschieden, -COO-, -OCO- oder eine Einfachbindung a, b, c, d, e sind null oder eins, unter der Be- 
dingung, daB die Summe aus a + c + e 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist. 

L. Optisch aktive Oxiranether der Formel £XTTT) 

.0 

R 2 R 3 



40 



60 



65 
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sein konnen, oder die nachfolgende, optisch aktive Gruppe, 

R 6 Rs 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 gleich oder verschieden, H oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Ato- 
10 men, 

P -CH 2 - oder -CO 

A 1 , A 2 , A 3 sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyri- 
din-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyI, wobei ein oder zwei 
H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 
15 ersetzt sein konnen, (l,3,4>Thiadiazol-2,5-diyl, 

M l , M 2 gleich oder verschieden, -CO-O-, -O-CO-, -CH 2 -0-, -0-CH r , -CH 2 -CH r , -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings oder der Oxiranringe konnen gleich oder verschieden R oder S konfi- 
guriert sein. 



20 



25 



30 



M. Optisch aktive Oxiranester der Formel (XIV) 

0 



R2 k 



(XW) 

wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 
35 * ein chirales Zentrum 

R l ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und nicht terminate CH 2 -Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO, -OCOO oder -Sf(CHa)r ersetzt 
sein konnen, 

R 2 , R 3 ,R 4 gleich oder verschieden, H oder ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 C-Atomen, 
40 A , A , A gleich oder verschieden, 1 ,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome jeweils durch F ersetzt sein konnen, Pyrirnidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 er- 
setzt sein konnen, (l,3,4>Thiadiazol-2,5-diyl, 

M l , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH 2 -0, -OCH r , -CH 2 -CH r , -CH=N-, 
45 a, b, c, d, e null oder eins. 

Die asymmetrischen C-Atome des Oxiranrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 

N. Optisch aktive Dioxolanether der Formel (XV) 

x R 1 (-A 1 ).(-M 1 ) b (-A 2 ) e (-M J ) d (-AV 



55 



^>R 



(XV) 

60 wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutung haben 
* ein chirales Zentrum 

R 1 ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei auch eine oder zwei nicht 
benachbarte und'nicht terrninale CH 2 -Gruppen durch -O, -CO, -COO, -OCO, -OCOO oder -Si(CH 3 )- ersetzt sein 
konnen, 

65 R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden H, em geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 16 bzw. 3 bis 10 C-Atomen 
oder ein Alkenylrest mit 2 bis 16 C-Atomen, wobei R 2 und R 3 zusammen auch -(CH 2 )s- sein kdnnen, 
A 1 , A 2 , A 3 gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyridin- 
2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrinudin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome 
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durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt 
sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2,5-<iiyl, 

M\ M2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH r O, -OCH r , -CH r CH r , -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Asymmelrische C-Atome des Dioxoianrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 

0. Optisch aktive Dioxolanester der Formel (XVI) 

0 

2wm2,,. A 3 v _ 0 A^O_R 2 



R4 * 



(XVI) 



10 



15 



20 



in der bedeuten: 

R l geradkettiger oder verzweigter Alkyrest mit 1 bis 16 bzw. 3 bis 16 C-Atomen, wobei eine oder mehrere nicht benach- 
barte und nicht terminale CHrGruppen durch -O, -CO, -OCO- oder -COO ersetzt sein konnen 
R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden, H oder ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 10 bzw. 2 bis 10 C-Atomen, wobei R 2 
und R 3 zusammen auch -(CH^- sein konnen, 25 
A 1 , A 2 , A 3 , sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H- A tome durch F ersetzt sein konnen, Py- 
ridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H- 
Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1 ,4-Cyclohexylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 er- 
setzt sein konnen, ( l,3,4)-Thiadiazol 2,5-diyl, 

M 1 , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH 2 -0, -OCH r , -CH 2 -CH 2 -, -CH=N-, 30 
a, b, c, d, e null oder eins. 

Asymmetrische C-Atome des Dioxoianrings konnen, gleich oder verschieden, R oder S konfiguriert sein. 



R Makrocyclische Verbindungen der Formel (XVII) 



Q N-Y 



35 



40 



45 



(XVII) 

mit 50 
n:0, 1 

Y: -CO(t-Butyl), -CO(Adamantyl) 
Q: 0,N-Y; 

Die Herstellung der RUssigkristallkomponenten erfolgt nach an sich bekannten dem Fachmann gelaufigen Methoden, 
wie sie beispielsweise in Houben Weyi, Methoden der Organischen Chemie. Georg Thieme Verlag Stuttgart oder auch 55 
den zitierten Schriften beschrieben werden. 

Die Herstellung der Mischung erfolgt nach an sich bekannten Methoden. 

Bevorzugt sind Mischungen, die mindestens eine Komponente aus den Gruppen A bis D enthalten. 

Besonders bevorzugt sind Mischungen, die eine oder mehrere, vorzugsweise zwei bis elf Komponenten aus der 
Gruppe A und eine oder mehrere Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D, vorzugsweise eine bis sieben Kom- 60 
ponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 

Vorzugsweise enthalten die Mischungen 0,1 bis 79 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten der Gruppe A und 
0,1 bis 67 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 

Besonders bevorzugt enthalten die Mischungen 3 bis 67 Gew. -% an einer oder mehreren Komponenten der Gruppe A 
und 1 bis 57 Gew.-% an einer oder mehreren Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 65 

Ganz besonders bevorzugt enthalten die Mischungen 5 bis 53 Gew.-% an zwei bis neun Komponenten der Gruppe A 
und 1 bis 43 Gew.-% an eins bis fiinf Komponenten aus den Gruppen B, C und/oder D. 

Das erfindungsgemafi verwendete ferroelektrische Flussigkristad (FLC)-Display enthalt zwei TVagerplatten, diese 
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konnen aus Glas oder, wegen der Biegbarkeit vorzugsweise, KunststofF bestehen oder auch jeweils eine aus Glas, die an- 
dere aus KunststofF. Als Kunststoffe eignen sich, beispieisweise bekannte KunststofFs wie Polyarylate, Polyethersulfone, 
Cyclcolefin-Copolymere, Polyetherirnide, Polycarbonat, Polystyrol, Polyester, Polymethylmetacrylate, sowie deren Co 
polymere oder Blends. Die Innenseite dieser Tragerplatten sind mit leitfahig transparenten Schichten, sowie Orientie- 
5 rungsschichten und moglicherweise weitereren Hilfsschichten, wie Isolationsschichten, versehen. 

Es eignen sich ubliche Orientierungsschichten, wie schragbedampftes SiO oder Polymere, z. B. Polyimide, wie Ny- 
lon-6,6, die einem Reibungsscbritt unterworfen wurden. 

Entscheidend fur die elektro-optischen Eigenschaften und Speichereigenschaften des Displays ist die ca. 1-3 urn dicke 
FLC-Schicht, deren Schichtdicke, vorzugsweise durch Abstandshalter festgelegt wird. Diese Abstandshalter konnen ein- 
10 gemischte Teilchen, wie Kugeln, oder auch strukturierte Saulen im Displayinneren sein. 

Die gesamte, ublicherweise mit einem Kleberahmen verschlossene Zelle kann elektrisch, beispieisweise durch L6ten, 
Bonden, Pressen o. a. kontaktiert werden. Das Display wird mit einer Spannung oder Spannungsimpulsen durch eine ge- 
eignete elektronische Schaltung angesteuert. Die Ansteuerung erfolgt im allgemeinen direkt oder als Multiplex- Ansteue- 
rung (siehe z. B. Jean Dijon in Liquid Crystals, Application and Uses (Ed. B. Bahadur) \bl. 1, 1990, Chapter 13, pp. 
15 305-360) oder T. Harada, M Taguchi, K. Iwasa, M. Kai SID 85 Digest, 131 (3985). Der Elektrodenabstand betragt im 
allgemeinen 1 bis 3 um, vorzugsweise mindestens 1,5 urn, besonders bevorzugt mindestens 1,8 um. 

Die Herstellung des FLC-Displays fiir die erfindungsgemaBe Chipkarte kann somit grundsatzlich bekannten Verfahren 
folgen, wie sie beispieisweise bei E. LOder et al., 1997 International Symposium, Seminar & Exhibition, Society of In- 
formation Display, Boston, Massachusetts, Artikel 9.4, SID 97 DIGEST, S. 109-1 12, beschrieben sind. 
20 Zur Herstellung einer Chipkarte wird das FLC-Display in oder auf eine mit einem oder mehreren elektronischen Mi- 
krochips versehenen KunststofFkarte eingebettet bzw. aufgebracht. 

Die Mikrochips enthalten die Programm- und/oder Speicherfunktionen, welche die gewunschte Funktion der Chip- 
karte gewahrleisten. Solche Chips und ihre Herstellung sind dem Fachmann bekannt. 

Die Karte enthalt zudem MiUel fur einen Datenaustausch mit einem externen Schreib- und/oder Lesesystem, beispiels- 
25 weise elektrisch leitende Kontakte oder eine "Antenne" in Form von Flachspulen. 

Der Kartenkorper besteht im allgemeinen aus KunststofF, vorzugsweise aus Polyvinylchlorid (PVC) oder Acryl-buta- 
dien-styrol-Copolymeren (ABS) oder Biopol© (ein biologisch abbaubarer KunststofF, aus nachwachsenden Ressourcen, 
der Firma Monsanto, USA). 

Die verwendeten Kunststoffkarten sind bekannt und groBtenteils kommerziell erhaltlich (z.B. Gemplus, 
30 http://www.gempius.fr). 

Ubliche technische Spezifikationen fur ErfindungsgemaBe Chip- oder Smartkarten finden sich beispieisweise in: 
ICC-Card Specification for Payment Systems, Fassung 3 (1996) und der darin zitierten Literatur, insbesondere: 

- Europay, MasterCard, and Visa (EMV): June 30, 1996 Integrated Circuit Card Application Specification for Pay- 
35 ment Systems — 

- ISO/IEC 7813 : 1990 Identification cards - Financial transaction cards 

- ISO 7816 : 1987 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 1: Physical characteristics 

- ISO 7816-2: 1988 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 
40 - Part 2: Dimensions and location of contacts 

- ISO/EEC 7816-3: 1989 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3: Electronic signals and transmission protocols 

- ISO/IEC 7816-3: 1992 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 1: Protocol type T = 1, asynchronous halfduplex block transmission protocol 
45 - ISO/EEC 7816-3: 1994 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 

- Part 3, Amendment 2: Protocol type selection (Draft International Standard) ISO/IEC 7816-4: 1995 Identification 
cards - Integrated circuits) cards with contacts 

- Part 4, Inter-industry commands for interchange 

- ISO/EEC 7816-5: 1994 Identification cards - Integrated circuit(s) cards with contacts 
50 - Part 5: Numbering system and registration procedure for application identflers 

- ISO/IEC 7816-6: 1995 Identfication cards - Integrated circuits) cards with contacts 

- Part 6: Inter-industry data elements (Draft International Standard). 

Die erfindungsgemaBe Chipkarte eignet sich beispieisweise zur Zugangskontrolle, als Scheckkarte, elektronische 
55 Fahrkarte, Telefonkarte, Parkhauskarte, "elektronische Brieftasche" oder fur Pay-TV. 

Auf die in dieser Anmeldung zitierten Literaturstellen wird ausdriicklich Bezug genommen; sie sind durch Zitat Be- 
standteil der Beschreibung. 

Patentanspriiche 

60 

1. Chipkarte, enthaltend ein FlUssigkristalldisplay und zu dessen auiarker Energieversorgung eine flachige photo- 
voltaische Zelle. 

2. Chipkarte nach Anspruch 1, wobei die photovoltaische Zelle eine farbstofFsensibilisierte elektrochemische pho- 
tovoltaische Zelle isL 

65 3. Chipkarte nach Anspruch 2, wobei die photovoltaische Zelle eine Ladungstransportschicht, die ein Lochleiter- 

material enthalt, aufweist. 

4. Chipkarte nach Anspruch 3, wobei das Lochldterrnaterial ein amorpher Feststoff ist. 

5. Chipkarte nach Anspruch 3 oder 4, wobei der Spannungsabfall uber die Ladungstransportschicht nicht rnehr als 
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500mVbetnigL 

6. Chipkarte nach einem der Anspriiche 3 bis 5, wobei als Lochleitermaterial eine oder mehrere Spiro- oder Hete- 
rospiroverbindungen eingesetzt werden. 

7, Chipkarte nach Anspruch 6, wobei als Spiro- oder Heterospiroverbindung Spirobifluozenderivate der allgemei- 
nen Formel (I), 5 




(0 



10 



15 



20 



wobei die Symbole und Indizes folgende Bedeutungen haben: 

\j/ ist C, Si, vorzugsweise C, 

K, L, M, N sind gleich oder verschieden 




X-Y 

" > 

T 



m 



u J n 



25 



30 



35 



40 



X-Y 

Of- 



- J m 



R '■ 



u J n 



X-Y 

Of- 



m 



45 



50 




55 



60 



J m 



R kann, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie K, L, M, N haben oder ist -H, eine lineare oder ver- 
zweigte Alkyl, Alkoxy oder Estergmppe mit 1 bis 22, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 1 bis 12 C-Ato- 65 
men, -CN, -NR 2 R 3 , -Ar oder -O-Ar, 

Ar ist Phenyl, Biphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 2-Furanyl, 9-Anthryl, wobei jede dieser Gruppen ei- 
nen oder zwei Resle R tragen kann: 
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m, n, p sind jeweiis unabhangig 0, 1, 2 cxier 3; 

X, Y sind gleich oder verschieden CR Oder Stickstoff; 

Z ist -O, -S-, -NR 1 -, CRIR 4 -, -CH=CH-, -CH=N; 

R\ R 4 ka nnen, gleich oder verschieden, die gleichen Bedeutungen wie R haben; 

R 2 , R 3 sind gleich oder verschieden H, eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 22 A-Atomen, - Ar, 3-Me- 

thyiphenyl, 

verwendet werden. 

8. Chipkarte nach einem der Anspriiche 3 bis 7, wobei die photovoltaische Zelle (1) aufgebaut ist aus 

- einern leitenden, lichtdurchlassigen Trager (11), 

- einer auf dem Trager (U) aufgebrachten Schicht (12) aus einem nanoporosen Metalloxid-Halbleiter mit ei- 
ner Bandltfcke von mindestens 3 eV, 

- einer auf der Halbleiterschicht (12) aufgebrachten Chromophorschicht (13), 

- einer auf der Chromophorschicht (13) aufgebrachten Ladungstransportschicht (14), enthaltend ein Lochlei- 
termaterial, 

- einer auf die Ladungstransportschicht (14) aufgebrachten Gegenelektrode (15), und 

- gegebenenfalls die photovoltaische Zelle nach oben und unten begrenzenden Schichten (1(5) und (17) aus ei- 
nem elektrisch isolierenden Material. 

9. Chipkarte nach einem der Anspriiche 1 bis 8, wobei das Flussigkristalldisplay eine ferroelektrische Flussigkri- 
stallmischung enthalt, welche mindestens eine Verbindung aus den Gruppen A bis D enthalt: 

A. Phenylazaarylderivate der Formel (II), 

R l -A l -A 2 -R 2 (II) 
worin 

R l und R 2 jeweiis Alkyl mit 1-15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale 
CH 2 - Gruppen durch -0-, -S-, -CO, -OCO, -COO, O-CO-O-, -COS-, -S-CO, -CHHalogen, -CHCN- und/ 
oder -CH=CH- ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen, A 1 
bedeutet 1,4-Phenylen, trans- 1,4-Cyclohexylen oder eine Einfachbindung, und A 2 




-O-b— O-O H>- 

bedeutet, 

wobei Z -OCO, -COO, -S-CO, -COS-, -CH 2 0, -OCH 2 - oder -CH 2 CH r bedeutet. 
B. 5-Alkylthiophencarbonsaureester der Formel (EI) 



O 



RW).(4(-AW)d(A-o 




(in) 

in der bedeuten: 

R l , R 2 geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Atomen, wobei eine oder mehrere 
nicht benachbarte -CH 2 Gruppen durch -O, -OCO oder -COO ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere 
oder alle H-Atome durch F ersetzt sein konnen 

A 1 , A 2 , A 3 , sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 

konnen, Pyridin-2^-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, trans- 1,4-Cyclohexylen, 

wobei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein konnen, (l,3,4)-Thiadiazol-2^-Diyl, 

M l , M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, -CH r O, -OCH r , -CH 2 -CH r , -CH=N-, 

a, b, c, d, e null oder eins. 

C. Schiffsche Basen der Formel (IV) 

^(-AW-M^-AM-M^AJe-R 2 0V) 
in der bedeuten 
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R\ R 2 gleich oder verschieden, ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw. 3 bis 22 C-Ato- 
men, wobei auch eine cxier zwei nicht benachbarte und nicht terminate CH2-Gruppen durch -O, -CO-, 
-COO-, -OCO oder -OCOO ersetzt sein konnen und worin ein, mehrere oder aile H-Atome durch F ersetzt 
sein konnen, 
A eleicb 1,4-Phenylen, 

M r , M 2 gleicb oder verschieden, -COO-, -OCO, -CH=N- mit der MaBgabe daB mindestens eine der GruDDen 
gleich -CH=N- ist, 

a, b, c, d, e null oder eins, unter der Bedingung, daB a + c + e = 2 oder 3 und b + d = 1 oder 2 ist 
D. 4-Dyanocyclohexyie der Formel (V) 



wobei bedeuten 

R l , R 2 gleich oder verschieden, geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 22 bzw- 3 bis 22 C-A tomen, 20 
wobei auch eine oder zwei nicht benachbarte und nicht terminale CHrGruppen durch -O, -CO, -COO, -O 
CO oder -OCOO ersetzt sein konnen, und worin ein, mehrere oder alle H-Atome durch F ersetzt sein kon- 
nen, 

A 1 , A 2 , A 3 , sind gleich oder verschieden, 1,4-Phenylen, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein 
konnen, Pyridin-2,5-diyl, wobei ein oder zwei H-Atome durch F ersetzt sein konnen, Pyrimidin-2,5-diyl, wo- 25 
bei ein oder zwei H-Atome durch -CN und/oder -CH 3 ersetzt sein konnen, (l,3,4-Thiadiazol-2,5-diyl, 
M\, M 2 gleich oder verschieden, -COO, -OCO, CHjO, -OCH r , -CH2-CH2-, -CH=N-, 
a, b, c, d, e null oder eins. 

10. Chipkarte nach Anspruch 9, wobei die Russigkristallmischung 5 bis 53 Gew.-% an 2 bis 9 Verbindungen aus 

der Gruppe A und 1 bis 43 Gew.-% an 1 bis 5 Verbindungen aus den Gruppen B, C und D enthalt 30 

11. Verwendung einer photovoltaischen Zelle, wie sie in Anspruch 8 definiert ist, in einer Chipkarte gemaB einem 
der Anspruche 1 bis 7 und 9 und 10. 

12. Verwendung von Spirobifluorenderivaten der allgemeinen Formel (I), wie sie in Anspruch 7 definiert sind, in 
Chipkarten gemaB einem der Anspruche 3 bis 6 und 8 bis 10. 

13. Verwendung einer ferroelektrischen FlOssigkristallmischung, wie sie in Anspruch 9 definiert ist, fur Flussigkri- 3S 
stalldisplays von Chipkarten gemaB einem der AnsprUche 1 bis 8. 
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